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Patentanspruche 

1. Verfahren zxir Herstellung wassriger Polymerisatdispersionen 
5 durch Polymerisation von einem oder mehreren Olefinen im 

wassrigen Medium in Gegenwart von Dispergiermitteln und gege- 
benenf alls von orgamsciien rjosungsmxtteln/ dadmcoii gelcenn*" 
zeichnet, dass die Polymerisation d^s oder der Olefine kata- 
lysiert wird mit Hilfe eines oder mehrerer Komplexverbindiin- 




20 R3 



in der die Substituenten und Indizes folgende Bedeu'txing ha- 
ben : j 

25 M ein Ubergangsmetall der Gruppen 7 bis 10 des 

Per iodensys terns der Elemente, 

Phosphane (RlS)xPH3-x oder Amine (RiS)xNH3-x ii^it 
gleichen oder verschiedenen Resten R^^, Ether 
30 (Ri6)20, H2O, Alkoholen (Ri6)OH, Pyridin, 

Pyridinderivate der Formel CsHs-x (R^^) xN, CO, 
Ci-Ci2-Alkylnitrile, C6-Ci4-Arylnitrile oder 
ethylenisch ungesattigte Doppelbindungssysteme, 
wobei X eine ganze Zahl von 0 bis 3 bedeutet, 

35 

Halogenidionen, Amidionen (R^^)hNH2-h' wobei h 
eine ganze Zahl von 0 bis 2 bedeutet, und wei- 
terhin Ci-Cg-Alkylanionen, Allylanionen, Ben- 
zylanionen oder Arylanionen, 

40 

wobei und miteinander durch eine oder 
mehrere kovalente Bindungen verkniipft sein 
konnen , 
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X: CR, Sticks toff atom (N) 

R: Wasserstoff, 

Ci-Ce-Alkylgruppen, 
5 C7-Ci3-Aralkylreste oder 

C6-Ci4-Arylgruppen, gegebenenf alls substituiert 
durch eine oder mehrere Ci-Ci2-Alkylgruppen, Ha- 
logene, ein- oder mehrfach halogenierte 
Ci-Ci2-Alkylgruppen, Ci~Ci2-Alkoxygruppen, Sily- 
10 loxygruppen OSiRi^R^^Ria ^ Aminogruppen NR^^rIS 

Oder Ci-Ci2~Thioethergruppen/ 

Y: OH-Gruppe, Sauerstoff, Schwefel, N-R^o oder 

P-R^O/ 

15 

N: Stickstof f atom 

Ri bis R^: unabhangig voneinander 
Wasserstoff, 

20 Ci-Ci2-Alkyl, wobei die Alkylgruppen verzweigt 

oder unverzweigt sein konnen, 

Ci-Ci2-Alkyl, ein- oder mehrfs^cli gleich oder 
verschieden substituiert durck Ci-Ci2-Alkyl- 
gruppen, Halogene, Ci-Ci2-Alkbxygruppen oder 
25 C i~Ci2 -Thi oe thergruppen , 

C7-Ci3-Aralkyl , 
C3-Ci2-Cycloalkyl , 

C3-Ci2-Cycloalkyl/ ein- oder mehrfach gleich 
Oder verschieden substituiert durch 
30 Ci-Ci2-Alkylgruppen, Halogene, Ci-Ci2-Alkoxy- 

gruppen oder Ci-Ci2-Thioethergruppen, 
C6-Ci4-Aryl , 

C6-Ci4-Aryl, gleich oder verschieden substi- 
tuiert durch eine oder mehrere Ci-Ci2-Alkyl- 

35 gruppen, Halogene, ein- oder mehrfach 

halogenierte Ci-Ci2-Alkylgruppen, Ci-Ci2-Alkoxy 
gruppen, Silyloxygruppen OSiR^^R^^Ris ^ Amino- 
gruppen NRi^R^s Oder Ci-Ci2-Thioethergruppen, 
Ci-Ci2-Alkoxygruppen , 

40 Silyloxygruppen OSiR^^R^^Ria ^ 

Halogene, 
N02~Gruppen oder 
Aminogruppen NR^^R^^, 

wobei jeweils zwei benachbarte Reste R^ bis R9 
45 miteinander einen gesattigten oder 

ungesattigten 5- bis 8-gliedrigen Ring bilden 
kannen. 
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3 



Rio bis Ri6 unabhangig voneinander 



Wasserstof f , 

Ci-C2o-Alkylgruppen, die ihrerseits mit 
0{Ci-C6-Alkyl) Oder N(Ci-C6-Alkyl) 2-Gruppen sub 
stituiert sein konnen, 
C3-Ci2-Qycloalkylgruppen, 

C7-Ci3-Aralkylreste oder C6-Ci4--Arylgruppen, 



wobei mindestens einer der Reste Ri bis R^ in Form eines Re- 
stes der nachstehenden allgemeinen. Formel II vorliegen muS 



wobei Z fur eine elektronenziehende Gruppe und n ftir eine 
ganze Zahl von 1 bis 5 steht. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass in - 
der allgemeinen Formel II Z fur einen der nachf olgenden 
elektronenziehenden Reste steht: 

NO2/ SO3, F, CniF2m+i mit m gleich eine ganze Zahl von 
1 bis 10 sowie ein oder mehrfach fluoriertes Aryl 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass in der allgemeinen Formel II Z far CF3 und n 
far 2 Oder 3 steht. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Komplexverbindung noch in Kombination mit 
einem Aktivator eingesetzt wird. 

Verfahren nach einem der Ansprache 1 bis A, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass in der allgemeinen Formel I M fur Nickel oder 
fur Palladiijm steht « 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Olefin ausschlielSlich Ethylen. eingesetzt 



Verfahren nach einem der Ansprache 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass wenigstens zwei define, ausgewahlt aus der 
Gruppe umfassend Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Hexen und 
Styrol, eingesetzt werden. 




II 



n 



wird. 
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8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , dass 

Ethylen ist Kombination mit Propylen, 1-Buten, 1-Hexen oder 
Styrol eingesetzt wird. 

5 9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Dispergiermittel anionische, kationische 
und/oder nichtionische Emulgatoren eingesetzt werden. 



10. 

10 



Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als organische Losungsmittel aliphatische und 
aromatische Kohlenwasserstof f e, Fettalkohole oder Fettsaure 
verwende t werden . 

11. Wassrige Dispersionen von Polyolefinen oder Copolymerisaten 
15 aus mehreren Olefinen, erhaltlich nach einem Verfahren gemaiS 

den Anspruchen 1 bis 10. 

12. Wassrige Dispersionen von Polyethylen oder Copolymerisaten 
des Ethylens, erhaltlich nach einem Verfahren gemaJS den An-. . 

20 spruchen 1 bis 10. 

13. Wassrige Dispersionen nach den AnsprtLchen 11 "oder 12, wobei 
diese in Form einer Miniemulsion vorliegen.5 

25 14. Verwendung der wassrigen Dispersionen gemaiS den Anspruchen 
11 bis 13 far Papieranwendungen wie Papierstreicherei oder 
Oberflachenleimung, Ahstrichlacke, Klebrohstof f e, Formschaoome 
wie beispielsweise Matratzen, Textil- und Lederapplikationen, 
Teppichriickenbeschichtungen oder pharmazeutischen Anwendun- 

30 gen. 



35 



40 



45 
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Verfahren zur Herstellung wassriger Polymerisatdispersionen 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erf indung betrifft ein Verfahren zur Herstelliing 
wassriger Polymerisatdispersionen durch Polymerisation von einem 
Oder mehreren Olefinen im wassrigen Medium in Gegenwart von 
Dispergiermitteln und gegebenenf alls von organischen L5sungsmit- 
10 teln, dadurch gekennzeichnet , dass die Polymerisation des oder 
der define katalysiert wird mit Hilfe- eines oder mehrerer Kom- 
plexverbindungen der allgemeinen Formel I 



in der die Substituenten und Indizes folgende Bedeutung haben: 

25 



20 



15 




I 



r 



M 



ein Ubergangsmetall der Gruppen 7 bis 10 des Perio- 
densystems der Elemente, 



30 



35 



Phosphane (Ri6)xPH3-x oder Amine (R^^jj^NHs-x mit 
gleichen oder verschiedenen Resten R^^, Ether 
(R^^)20, H2O, Alkoholen (RiS)OH, Pyridin, Pyridin- 
derivate der Formel C5H5-x(R^^>xN, CO, Ci-Ci2-Alkyl- 
nitrile/ C6-Ci4-Arylnitrile oder ethylenisch unge- 
sattigte Doppelbindungssysteme, wobei x eine ganze 
Zahl von 0 bis 3 bedeutet. 



40 



Halogenidionen, Amidionen (Ri^)hNH2-h/ wobei h eine 
ganze Zahl von 0 bis 2 bedeutet, und weiterhin 
Ci-Cg-Alkylanionen, Allylanionen, Benzylanionen oder 
Ary 1 an i onen , 



wobei und iP- miteinander durch eine oder mehrere 
kovalente Bindungen verknupft sein konnen. 



45 X: 



CR, Stickstof fatom (N) 



R: 



Wasserstof f , 



BASF Aktiengesellschaft 20020524 PF 53888 DE 



2 

Ci-Cg-Alkylgruppen , 
C7-Ci3-Aralkylreste oder 

C6-Ci4-Arylgruppen, gegebenen falls substituiert 
durch eine oder mehrere Ci-Cia-Alkylgruppen, Halo- 
5 gene, ein- oder mehrfach halogenierte Ci-Ci2-Alkyl- 

gruppen, Ci-Ci2-Alkoxygruppen, Silyloxygruppen 
OSiRliRi2Ri3^ Aminogruppen NR^^Ris oder Ci-Ci2-Tiiio- 
e ther gruppen , 

10 Y: OH-Gruppe, Sauerstoff, Schwefel, N-R^o oder P-Rio, 

N: Stickstof fatom 

Ri bis R^: unabhangig voneinander 

15 Wasserstoff, 

Ci~Ci2-Alkyl, wobei die Alkylgruppen verzweigt oder 
unverzweigt sein koimen, 

Ci-Ci2-Alkyl, ein- oder mehrfach gleich oder ver- 
schieden substituiert durch C1-C12 -Alkylgruppen, Ha 
20 logene, Ci-Ci2-Alkoxygruppen oder Ci-Ci2~Thioether- 

gruppen, 
C7 -Ci3 -Ar al kyl , 

C3-Ci2-Cycloalkyl, * 

C3-Ci2-Cycloalkyl, ein- oder mehrfach gleich oder 
25 verschieden substituiert durch C1-C12- Alkylgruppen, 

Halogene, Ci-Ci2-Alkoxygruppen oder Ci-Ci2-Thio- 
e thergruppen , 
C6-Ci4-Aryl, 

C6"Ci4-Aryl , gleich oder verschieden substituiert 
30 durch eine oder mehrere C1-C12 -Alkylgruppen, Halo- 

gene, ein- Oder mehrfach halogenierte Ci-Ci2-Alkyl- 
gr upp en , C 1 -C 1 2 - Al koxygr upp en , Si ly 1 oxy gr upp en 
OSiRiiRi2Ri3 ^ Aminogruppen NR^^ris oder Ci-Ci2-Thio- 
e thergruppen , 
3 5 C1-C12 - Alkoxygruppen , 

Silyloxygruppen 0SiRilRi2Ri3, 
Halogene, 
N02-Gruppen oder 
Aminog-JTuppen NR^^R^S^ 
^0 wobei jeweils zwei benachbarte Reste Ri bis R9 mit- 

einander einen gesattigten oder ungesSttigten 5- 
bis 8-gliedrigen Ring bilden konnen, 

Rio bis Ri6 unabhMngig voneinander 
^5 Wasserstoff, 

Ci~C2o-Alkylgruppen, die ihrerseits mit 
0{Ci-C6-Alkyl) Oder N (Ci-Cs-Alkyl) 2--Gruppen substi- 
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tuiert sein konnen, 
C3*~Ci2'-Cycloalkylgruppen, 

C7-Ci3-Aralkylreste Oder C6-Ci4-Arylgruppen, 



5 wobei mindestens einer der Reste bis in Form eines Restes 
der nachstehenden allgemeinen Foinnel II vorliegen muS 



wobei Z fur eine elektronenziehende Gruppe und n fiir eine ganze 
Zahl von 1 bis 5 steht. 

Weiterhin betrifft die vorliegende Erfindimg wassrige 
15 Dispersionen von Polyolefinen oder Copolymerisaten aus mehreren 
Olefinen, sowie die Verwendung der erf indungsgemaJSen wassrigen 
Dispersionen fiir Papier anwendungen wie Papierstreicherei oder 
Oberflachenleimung, Anstrichlacke, Klebrohstof f e, Formschaajme wie 
beispielsweise Matratzen, Textil- oder Lederapplikationen, Tep- - 
20 pichruckenbescbichtungen oder pharmazeutische Applikationen. 

Die gangigen Verfahren zur Herstellung wassriger Polymerisat- 
dispersionen aus den Olefinen Ethen, Propen und/ oder 1-Buten be- 
dienen sich entweder der radikalischen Hochdruckpolymerisation 

25 oder aber der Herstellung von Sekundardispersionen . Diese Verfah- 
ren sind mit Nachteilen behaftet. Die radikalischen Polymerisati- 
onsverfahren erfordern extrem hohe Drticke, sie sind in techni- 
schem MaSstab auf Ethylen und Ethylencopolymerisate beschrankt, 
und die erf orderlichen Apparaturen sind sehr teuer in Anschaffung 

30 und Wartung (F. Rodriguez, Principles of Polymer Systems, 2. Auf- 
lage, McGraw-Hill, Singapur 1983, Seite 384). Eine andere Mog- 
lichkeit besteht darin, zunSchst die vorgenannten Olefine in 
einem beliebigen Verfahren zu polymerisieren \md anschliefiend 
eine Sekundardispersion herzustellen, wie beispielsweise in der 

35 US-A 5,574,091 beschrieben. Diese Methode ist ein Mehrstuf enver- 
fahren und somit sehr aufwendig. 

Es war deshalb wCinschenswert , wassrige Polymerisatdispersionen 
von Olefinen, wie die grofitechnisch zur Verfugung stehenden 

40 Olefine Ethylen, Propylen, Butylen etc. in einem Verfahrens- 

schritt durch Polymerisation der Olefine in wassrigem Medi\am her- 
zustellen. AuSerdem hat die Polymerisation in wassrigem Medium 
ganz allgemein den Vorteil, dass die Abfuhr der Polymerisations- 
w^rme verf ahrensbedingt einfach gelingt. SchlieElich sind Polyme- 

45 risationsreaktionen in wSssrigen Systemen ganz allgemein schon 



10 




II 



n 
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deshalb interessant, well Wasser ein billiges und lunweltf reundli- 
ches Losemittel ist. 



Ftir die Metallkomplex-katalysierte Polymerisation von Olefinen 
5 ist von folgendem Stand der Technik auszugehen. 

Mit elektrophilen Ubergangsmetallverbindungen wie TiCl4 (Ziegler- 
Natta-Katalysator) Oder Metallocenen lassen sich Olefine polyme- 
risieren, wie beispielsweise von H.-H. Brintzinger et al. in 

10 Angew, Chem. 1995, 107, Seiten 1255ff,, An^ew. Chem, , Int. Ed. 
Engl, 1995, 34, Seiten 1143ff . beschrieben wird. Jedoch sind so- 
wohl TiCl4 als auch Metallocene f euchtigkeitsempf indlich und eig- 
nen sich daher wenig zur Polymerisation von Olefinen in wassrigem 
Medium. Auch die als Cokatalysatoren verwendeten Aluminiumalkyle. 

15 sind feuchtigkeitsempf indlich, so dass Wasser als Katalysatorgif t 
sorgfaltig ausgeschlossen werden muss. 

Es gibt nur wenig Berichte aber Ubergangsmetall-katalysierte Re- 
aktionen von Olefinen, wie beispielsweise Ethylen in wassrigem - 
20 Milieu. So berichten L. Wang et al . in J*. Am, Chem, Soc. 1993, 
115, Seiten 6999ff. uber eine Rhodium-katalysierte Polymeri- 
sation. Die AktivitaLt ist mit anmd einer Insertion/ Stunde fur 
technische l^nwendxangen jedoch viel zu gering. ^ ■ . 

25 Die Umsetzung von Ethylen mit Nickel-P, 0-Chelatkomplexen, wie sie 
in den US-Schriften US-A 3,635,937, US-A 3,637,636, US-A 
3,661,803 \md US-A 3,686,159 beschrieben wird, erscheint wesent- 
lich vielversprechender . Von Nachteil ist, dass die berichteten 
Aktivitaten zu gering sind. 



30 



In der EP-A 46331 und der EP-A 46328 wird tiber die Umsetzung von 
Ethylen mit Ni-Chelat-Komplexen der allgemeinen Formel A berich- 
tet wobei unter R gleiche oder verschiedene organische 



35 





40 

Substituenten verstanden werden, von denen einer eine Sulfonyl- 
gruppe tragt, und F Phosphor, Arsen oder Sticks toff bedeutet, 
Unter den gewahlten Reaktionsbedingungen in Losemitteln wie 
Methanol oder Gemischen aus Methanol und einem Kohlenwasserstof f 
45 wurden nur Oligomere erhalten, die. fur die oben genannten Anwen- 
dungen ungeeignet sind. Der Vorteil der sulfonierten Derivate ge- 
geniiber nicht sulfonierten Verbindungen , wie sie von W. Keim et 
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al. ±n An^ew. Chem. 1978, 90, Seiten 493f f . ; Angew. Chem. , Int. 
Ed. Engl. 1978, 6, Seiten 466ffw beschrieben werden, liegt in 
ihrer hoheren Aktivitat, 

5 In der US-A 4,698,403 (Spalte 7, Zeile 13-18) und in der US-A 
4,716,205 (Spalte 6, Zeile 59-64) wird offenbart, dass ein Uber- 
schuss an Wasser gegeniiber zweizahnigen Ni-Chelatkomplexen als 
Katalysatorgif t wirkt, auch wenn sie eine SOa'-Gruppe tragen. 

10 Aus den oben zitierten Dokuicienten ist ersichtlich, dass zahlrei- 
che Ni-Komplexe in der Gegenwart von Wasser nicht 
polymer isationsaktiv sind. 



Andererseits ist aus WO 97/17380 bekannt^ dass Palladium-Verbin- 
15 diingen der Formel B, 



20 



25 



OEt 






+ 



[BPhJ- 



B 



Et = C2H5, Ph = Phenyl 

in denen beispielsweise fur Isopropylgruppen steht, oder die 
30 analogen Nickelverbindungen hohere Olefine wie 1-Octen in 
wassriger Umgebung polymer isier en koniien. Optional kann ein 
Emulgator hinzugefUgt werden, um die Polymerisation zu erleich- 
tem. Allerdings wird "darauf hingewiesen, dass die Temperatur von 
40 ^'C nicht iiberschritten werden sollte, weil andernfalls der Ka- 
35 talysator deaktiviert wird (Seite 25, Zeilen 5ff.). Hohere 

Reaktionstemperaturen sind aber im Allgemeinen jedoch wOnschens- 
wert, weil dadurch die Aktivitat eines Katalysatorsystems erhoht 
werden kann. 

40 Nachteilig an Katalysatorsystemen der allgemeinen Formel B ist 
weiterhin, dass mit Ethylen im Allgemeinen hochverzweigte Polyme- 
risate gebildet werden (L.K. Johnson J*. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 
Seiten 6414ff.; C. Killian, J. Am. Chem. Soc. 1996, IIS, Seiten 
11664ff.), die bisher technisch weniger von Bedeutung sind, und 

45 mit hoheren a-Olefinen (L,T. Nelson Polymer Preprints 1997, 38, 
Seiten 133ff.) sogenanntes ^^chain running" der aktiven Komplexe 
beobachtet wird. Das chain running" fiihrt zu einer groiSen Anzahl 
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von l,co-Fehlinsertionen, und dadurch warden im Allgemeinen 
aitiorphe Polymer i sate erzeugt, die sich nur wenig als Werkstoffe 
eignen. 

5 Aus der WO 98/42665 ist ferner bekannt, dass Komplexe der allge- 
meinen Formel C, 



10 




C 



15 mit M = Ni oder Pd und n Neutral liganden L in Anwesenheit gerin- 
ger Mengen von Wasser polymerisationsaktiv sind, ohne das die ka- 
talytische Aktivitat EinbuSen erleidet (Seite 16, Zeile 13) . 
Diese Wassermengen diirfen jedoch ICQ Aguivalente, bezogen auf den 
Komplex, nicht uberschreiten (Seite 16, Zeilen 30 \ind 31) . Unter • 

20 diesen Bedingungen kann jedoch keine Polymerisation in wSssrigem 
Medi\am durchgefiihrt werden. 

f 

Weiterhin ist aus der WO 98/42664 bekannt, dass. auch Komplexe der 
allgemeinen Foarmel D, 

25 



30 




mit gleichen oder verschiedenen Res ten R in der Lage sein sollen, 
in Anwesenheit von geringen Mengen Wasser Ethylen zu polymerisie- 
ren (siehe Seite 17, Zeilen 14ff.)- Diese Wassermengen sollen je- 
doch 100 Aquivalente, bezogen auf den Kpmplex, nicht aberschrei- 
ten (Seite 17, Zeilen 33 bis 35). Unter diesen Bedingxingen ist 
jedoch keine Polymerisation in wSssrigem Medium denkbar. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zu Grunde, den 
geschilderten Nachteilen abzuhelfen und ein neues Verfahren zur 
Herstellung wassriger Polymerisatdispersionen durch Polymeri- 
sation von einem oder mehreren Olefinen im wassrigen Medium in 
Anwesenheit von Komplexverbindungen zur Verftigung zu stellen. 
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welches u.a. leich durchzufiihren ist und zu Dispersionen aus 
Olef inpolymerisate mit hohen Molmassen f lihrt . 

tiberraschenderweise wurde nun gefunden, dass wdssrige Olefinpoly- 
5 merisatdispersionen, deren Polymerisate hohe Molekulargewichte 
zeigen, durch das eingangs definierte Verfahren erhalten werden. 

Als fur das erf indungsgemaSe Verfahren geeignete define zur Her- 
stell\ing von Homopolymerisaten seien genannt: Ethylen, Propylen, 
10 1-Buten, 1-Penten, l~Hexen, 1-Hepten, 1-Octen, 1-Decen und 

1-Eicosen, aber auch verzweigte define wie 4-Methyl-l-penten, 
Norbornen, Vinylcyclohexen und Vinyl eye lohexan sowie Styrol, pa- 
jra-Methylstyrol und para-Vinylpyridin, wobei Ethylen und Propyl en 
bevorzugt sind. Besonders bevorzugt ist Ethylen. 

15 

Auch die Copolymerisation zweier oder mehrerer define gelingt 
mit dem erf indungsgemaSen Verfahren, wobei die mitverwendeten 
Coolefine aus folgenden Gruppen ausgewahlt werden k5nnen: 

20 * Unpolare 1-Olefine, wie beispielsweise Ethylen, Propylen, 
1-Buten, l~Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, l~Octen, 1-Decen und 
1-Eicosen, aber auch verzweigte define, wi^ beispielsweise 
4-Methyl-l-penten, Vinylcyclohexen und Vinyl eye lohexan sowie • 
Styrol, para-Methyls tyro 1 und para-Vinylpyridin, wobei 

25 Ethylen, Propylen, 1-Buten> 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 

1-Octen, 1-Decen bevorzugt sind. 

* define, welche polare Gruppen enthalten, wie beispielsweise 
Aerylsaure, Acrylsaure-Ci-Ca-alkylester , 2 -Hydroxy ethyl - 

30 aerylat, 3-Hydroxypropylacrylat , 4-Hydroxybutylaerylat , Meth- 

acrylsaure, Methacrylsaure-Ci-Ce-alkylester , Ci-Ce-Alkyl-Viny- 
lether und Vinylaeetat, aber auch 10-Undeeensaure, 3-Buten- 
saure, 4-Pentensaure, 5-Hexensaure sowie Styrol-4-sulf on- 
saure. Bevorzugt sind Aerylsaure, Aerylsauremethylester , 

35 AcrylsSureethyl ester, Acrylsaure-n-butylester , 2-Ethylhexyl- 

acrylat, 2-Hydroxyethylacrylat , Methylmethacrylat , -Ethylmeth- 
acrylat , n-Butylmethacrylat , Ethyl vinyl ether , Vinylacetat , 
10-Undecensaure, 3-Butensaure, 4-Pentensaure und 5-Hexen- 
saure . 

40 

Der Anteil an Coolefinen im zu polymerisierenden Olef ingemisch 
ist frei wahlbar und betragt ublicherweise < 50 Gew.-%, haufig < 
40 Gew,-% und oft < 30 Gew.-% oder < 20 Gev/.-%. Werden ins- 
besondere polare Gruppen enthaltende define zur Copolymerisation 
45 eingesetzt, betragt deren Anteil im zu polymerisierenden Olefin- 
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gemisch in der Kegel > 0,1 Gew.-%, > 0,2 Gew.-% oder > 0,5 
Gew.-%, und < 2 Gew.-%, < 5 Gew.-% oder < 10 Gew.-%, 

Bevorzugt wird ausschlieiSlich Ethylen eingesetzt. Werden wenig- 
5 stens zwei Olefine zur Polymerisation eingesetzt, werden diese 
haufig aus der Gruppe umfassend Ethylen, Propylen, 1-Buten, 
1-Kexen und Styrol ausgewahlt. Haufig wird Ethylen in Kombination 
mit Propylen, 1-Buten, 1-Hexen oder Styrol eingesetzt. • 

10 In den Komplexverbindungen der allgemeinen Formel I sind die 
Reste wie folgt definiert: 

M ist ein Ubergangsmetall der Gruppen 7 bis 10 des Periodensy- 
stems der Elemente, vorzugsweise Mangan, Eisen, Kobalt, 
15 Nickel oder Palladium und besonders bevorzugt Nickel oder 

Palladium 

Li wird ausgewahlt aus Phosphanen der Formel {R^^)xPH3-x oder 

Aminen der Formel (R16)^nh3^x/ ^ eine ganze Zahl zwischen 0 - 

20 und 3 bedeutet. Aber auch Ether (R^^) 2O wie Diethylether oder 

Tetrahydrofuran, H2O, Alkohole (RiS)OH wie Methanol .oder 
Ethanol, Pyridin, Pyridinderivate der Formel CsH5-x(R^^)xN, wie 
beispielsweise 2-Picolin, 3-Picolin, 4-Picolin, 2,3-Lutidin, ' 
2,4-Lutidin, 2,5-Lutidin, 2 , 6-Lutidin oder 3 , 5-Lutidin, CO, 

25 Ci-Ci2~Alkylnitrile oder C6-Ci4-Arylnitrile sind geeignet, wie 

Acetonitril, Propionitril , Butyronitril oder Benzonitril. 
Weiterhin kannen einfach oder mehrfach ethylenisch unge- 
sattigte Doppelbindungssysteme als Ligand di enen, wie 
Ethenyl, Propenyl , cis-2-Butenyl , trans-2-Butenyl , Cyclo- 

30 hexenyl oder Norbornenyl, 

L2 wird ausgewahlt aus Halogenidionen, wie Fluor id, Chlorid, 

Bromid oder lodid,' bevorzugt Chlorid oder Bromid, Amidionen 
(Ri^)hNH2-h' A wobei h eine ganze Zahl zwischen 0 und 2 bedeu- 
35 tet, Cx-C6"Alkylanionen wie Me-, (C2H5)-, (C3H7)-, {n-C4H9)'-, 

(tert .-C4H9) - Oder (CeHia)-, Allylanionen oder Methallylanio- 
nen, Benzylanionen oder Arylanionen, wie (CeHs)". 

In einer besonderen Aus fiihrungs form sind und miteinander 
40 durch eine oder mehrere kovalente Bindungen verknupft, Beispiele 
fur solche Liganden sind 1 , 5-Cyclooctadienyl-Liganden ("COD"), 
Cyclooct-l-en~4-yl , 1 , 6 ^Cyclodecenyl -Liganden oder 1,5, 9-aII- 
fcrans-Cyclododecatrienyl -Liganden. 

45 In einer weiteren besonderen Ausftiharung ist L^ Te tramethyl ethyl en- 
diamin, wobei nur ein Stickstoff mit dem Metall koordiniert. 
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X bedeutet dabei Reste der Formel CR oder ein Stick- 

stof fatom (N) , insbesondere Reste der Fontiel CR, 
wobei 

5 R fur Wasserstof f , • 

Ci-Ce-Alkylgruppen, 
C7-Ci3-Aralkylreste oder 

C6-Ci4-Arylgruppen, gegebenenf alls substituiert 
durch eine oder mehrere Ci-Ci2-Alkylgruppen, Halo- 
10 gene, ein- oder mehrfach halogenierte Ci-Ci2-Alkyl- 

gruppen , C1-C12 -Alkoxygruppen , Si lyloxygruppen 
OSiRiiRi2Ri3^ Aminogruppen NRi^Ris oder Ci-Ci2-Thio- 
ethergruppen stehen. 



15 Beispiele fur besonders bevorzugte Reste R der Fonnel CR finden 
sich bei der Beschreibung der Reste Ri bis R^ . 

Y bedeutet eine OH-Gruppe, Sauerstoff, Schwefel, N-R^^ 

Oder P-Rio, wobei die OH-Gruppe und Sauerstoff be- . 
20 sonders bevorzugt ist. 

N steht ftir ein Stickstof fatom. 

f 

Die Reste R^ bis R^ werden unabhangig voneinander ausgewahlt aus 

25 

- Wasserstoff, 

- Ci-Ci2-Alkyl/ wie beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso- 
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert . -Butyl , n-Pen- 
tyl , iso-Pentyl , sec . -Pentyl , neo-Pentyl , 1 , 2-Diniethylpropyl , 

30 iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl, iso-Hep- 

tyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl, und n-Dodecyl; bevorzugt 
Ci-Ce-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n- Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, 
iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, 
sec, -Pentyl, neo-Pentyl, 1 , 2-Dimethylpropyl , iso-Amyl, n-He- 

35 xyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, besonders bevorzugt Ci-C4-Alkyl, 

wie Methyl, Ethyl, n- Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, 
sec. -Butyl und tert. -Butyl, 

- Ci-Ci2-Alkyl , ein- oder mehrfach gleich oder verschieden sub- 
stituiert durch Cx-Ci2-Alkylgruppen, Halogene, wie Fluor, 

40 Chi or, Brom und lod, bevorzugt Chlor und Brom und 

Ci-Cx2 -Alkoxygruppen oder Ci-Ci2-Thioethergruppen, wobei die 
Alkylgruppen dieser beiden Gruppen nachstehend definiert 
sind, 



45 
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- C7-Ci3-Aralkyl , wie beispielsweise Benzyl, l-Phenethyl , 

2-Phenethyl , 1- Phenyl -propyl , 2 -Phenyl -propyl , 3-Phenyl -pro- 
pyl, Neophyl (1-Methyl-l-phenylethyl) , 1 -Phenyl -butyl , 2-Phe- 
nyl -butyl, 3 -Phenyl -butyl und 4 - Phenyl -bu tyl , besonders 
5 bevorzugt Benzyl, 

C3-Ci2-Cycloalkyl, wie beispielsweise Cyclopropyl, Cyclobutyl, 
Cyclopenfcyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl, 
Cyclodecyl, Cycloundecyl und Cyclododecyl , bevorzugt Cyclo- 
pentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl, 

10 - C3-Ci2-Cycloalkyl, ein- oder mehrfach gleich oder verschieden 
substituiert durch Ci~Ci2-Alkylgruppen, Halogene, 
Ci-Ci2-Alkoxygruppen oder Ci-Ci2-Thioethergruppen, wie 
beispielsweise 2-Methylcyclopentyl , 3-Methylcyclopentyl , 
cis-2 , 4 -Dimethyl eye 1 open tyl , trans-2 , 4-Diinethylcyclopentyl 

15 2,2,4, 4-Tetrainethylcyclopentyl , 2 -Methyl cyclohexyl , 3 -Methyl - 

cyclohexyl , 4 -Methyl cyclohexyl , cis-2 , 5-Dimethylcyclohexyl , 
trans-2 , 5-Dimethylcyclohexyl , 2 ; 2 , 5 , 5-Tetramethylcyclohexyl , 
2 -Methoxycyclopentyl , 2 -Me thoxy cyclohexyl , 3 -Methoxycyclopen- 
tyl, 3 -Me thoxy cyclohexyl, 2-Chlorcyclopentyl , 3 -Chi or eye 1 o- • * 

20 pentyl , 2 , 4-Dichlorcyclopentyl , 2,2,4, 4-Tetrachlorcyclopen- 

tyl , 2 -Chi or cyclohexyl , 3 -Chi or cyclohexyl , 4 -Chi or cyclohexyl , 
2 , 5 -Dichl or cyclohexyl , 2,2,5, 5-Tetrachlorcyclohexyl , 2-Thio- 
methylcyclopentyl , 2 -Thiome thy 1 cyclohexyl , 3-Thiomethyl-cy- 
clopentyl, 3 -Thiomethyl cyclohexyl und weitere Derivate, 

25 - C6-Ci4-Aryl, wie beispielsweise Phenyl, 1-Naphthyl, 

2-Naphthyl , 1-Anthryl , 2 -Anthryl , 9-Anthryl , 1-Phenanthryl , 
2-Phenanthryl, 3-Phenanth3ryl, 4-Phenanthryl und 9-Phenant- 
hryl, ihrerseits substituiert durch eine oder mehrere 

30 * Ci-Ci2-Alkylgruppen, wie oben definiert, 

* Halogene, wie oben definiert/ 

* ein- Oder mehrfach halogenierte Ci-Ci2-Alkylgruppen, wie 
Fluormethyl, Dif luormethyl , Trif luormethyl , Chlormethyl, 
Dichlormethyl, Trichlormethyl , Brommethyl, Dibrommethyl , 

35 Tribrommethyl, Pentaf luorethyl , Perfluor propyl und Per- 

fluorbutyl, bevorzugt Fluormethyl, Dif luormethyl , Tri- 
f luormethyl und Perf luorbutyl, 

* Cx-Ci2-Alkoxygruppen, bevorzugt Ci-Ce-Alkoxygruppen, wie 
beispielsweise Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, iso-Propoxy , 

40 n-Butoxy, iso-Butoxy, sec.-Butoxy, tert . -Butoxy, n-Pen- 

toxy, iso-Pentoxy, n-Hexoxy und iso-Hexoxy, besonders 
bevorzugt Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy und n-Butoxy, 

* Silyloxygruppen OSiRiiRi2Ri3 ^ wobei R^^ bis R^^ unabhangig 
voneinander Wasserstoff , Ci-C2o-Alkylgruppen, die ihrer- 

45 seits mit 0(Ci-C6-Alkyl) oder N(Ci-C6-Alkyl) 2-Gruppen sub- 

stituiert sein kdnnen, C3-Ci2-Cycloalkylgruppen, 
C7-Ci3-Aralkylresten oder C6-Ci4~Arylgruppen bedeuten, wie 
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beispielsweise die Trimethylsilyloxy- , Triethylsilyloxy- , 
Tr i i s opr opy 1 s i 1 y 1 oxy- / Die thy 1 i s opr opy 1 s i ly 1 oxy- , Dime 
thylthexylsilyloxy-, tert . -Butyldimethylsilyloxy- , tert . - 
Butyldiphenylsilyloxy- , Tribenzylsilyloxy- , Triphenylsi- 
lyloxy- und die Tri-para-xylylsilyloxygruppe; besonders 
bevorzugt sind die Trimethylsilyloxygruppe und die tert.- 
Bu ty Idime thy 1 s i ly 1 oxygruppe , 

Aminogruppen NRi^Ris^ wobei Ri^ und Ri5 unabhangig vonein- 
ander Wasserstoff , Ci-C2o-Alkylgruppen, die ihrerseits 
mit 0(Ci-C6-Alkyl) oder N{Ci~C6-Alkyl) 2-Gruppen substi- 
tuiert sein konnen, C3-Ci2-Cycloalkylgr'uppen, C7~Ci3-Aral- 
kylresten oder C6-Ci4-Arylgruppen bedeuten, wobei R^^ und 
Ri5 auch einen' gesattigten oder ungesattigten 5- bis 
8-gliedrigen Ring bilden konnen, wie beispielsweise 
Dimethyl amino, Diethylamino , Di is opr opy 1 amino , Methyl- 
phenylamino Diphenyl amino , iV-Piperidyl , jTST- Pyrrol idinyl , 
2\r-Pyrryl, JV-Indoly oder 2\r-Carbazolyl , oder 
Ci~Ci2-Thioethergruppen, wie oben definiert, 

20 - Ci-Ci2-Alkoxygruppen, wie oben definiert, bevorzugt 

Ci-Cg-Alkoxygruppen, wie Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, iso-Pro-" 
poxy, n-Butoxy, iso-Butoxy, sec.-Butoxy, tert . -Butoxy, n-Pen- 
toxy, iso-Pentoxy, n-Hexoxy und iso-Hexoxy, -^besonders bevor- •■ 
zugt Methoxy, Ethoxy, n~Propoxy und n-Butoxy, 

25 - Silyloxygruppen OSiR^iRi^RlB ^ ^ie oben definiert, 

- Halogene, wie oben definiert, oder 
Aminogruppen NR^^R^S, wie oben definiert, 
Oder N02-Gruppen, 

30 wobei jeweils zwei benachbarte Reste Ri bis R^ miteinander einen 
gesattigten oder ungesattigten 5- bis 8-gliedrigen Ring bilden 
k5nnen, der aromatisch oder aliphatisch ist, wie beispielsweise 
-(CH2)3- (Trimethylen) ; •-(CH2)4- (Tetramethylen) , -(CH2)5- (Penta- 
methylen) , -(CH2)6- (Hexamethylen) , -CH2-CH=CH-, -CH2-CH=CH-CH2-, 

35 -CH=CH-CH=CH-, -O-CH2-O-, -O-CHMe-0- , -CH- (CeHs) -O- , 

-O-CH2-CH2-O-, -O-CMea-O-, -NMe-CH2-CH2-NMe-, -NMe-CHa-I^Me- oder 
-O-SiMea-O-, 

Rio bis Ri^ bedeuten unabhangig voneinander: 

40 

- Wasserstoff, 

Ci-C2o-Alkylgruppen, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, 
n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, n-Pentyl, iso- 
Pentyl , sec . -Pentyl , neo-Pentyl , 1 , 2-Dimethylpropyl , iso- 
45 Ainyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec-Hexyl, n-Octyl, n-Nonyl, iso- 

Nonyl, n-Decyl, iso-Decyl, n-Undecyl, iso-Undecyl, n-Dodecyl^ 
iso-Dodecyl, n-Tetradecyl , n-Hexadecyl, n-Octadecyl und n-Ei- 



* 
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cosyl; besonders bevorzugt Ci-C4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n- 
Propyl/ iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec. -Butyl iind tert,- 
Butyl , 

mit 0{Ci-C6-Alkyl) oder N (Ci-Ce-Alkyl ) 2-Resten substituierte 
Ci~C2o-Alkylgruppen, wie beispielsweise CH2-CH2-OCH3 oder 
CH2-CH2-N(CH3)2. 

C3-Ci2-Cycloalkyl, wie oben definiert, 
C7-Ci3-Aralkylresten, wie oben definiert, 
C6-Ci4-Arylgruppen, wie oben definiert, 

wobei jeweils zwei benachbarte Reste R^O bis Ri5 zusammen mit dem 
betreffenden Heteroatom einen gesattigten oder ungesattigten ali- 
phatischen oder aromatischen 5- bis 8-gliedrigen Ring bilden 
konnen , 

Die erf indimgsgemaS einzusetzenden Komplexverbindungen der allge- 
meinen Formel I sind auch dadurch charakterisiert , dass minde- 
stens einer der Reste Ri bis R^ in Form eines Restes der nach- 
stehenden allgemeinen Formel II vorliegen muS 

• 

wobei 2 fur eine elektronenziehende Gruppe und n fiir eine ganze 
25 Zahl von 1 bis 5 steht. Besonders bevorzugte aromatische Reste 
der allgemeinen Formel II zeichnen sich u.a. dadurch aus , dass Z 
fur NO2, SO3, F, CroF2m+i/ niit ungleich eine ganze Zahl von 1 bis 
10, sowie far ein einfach oder mehrfach fluoriertes Aryl steht, 

3 0 Ganz besonders bevorzugt einzusetzende Komplexverbindungen weisen 
den CF3-Rest als elektronenziehende Gruppe auf und sind durch n 
gleich 2 oder 3 charakterisiert . Beispiele hierfar sind u.a. 
3,5, -Bis (trifluoromethyl) phenyl , 2 , 6-Bis ( trif luoinnethyl ) phenyl 
sowie 2,4, 6-Tris ( tr if luormethyl) phenyl • 

35 

Die Synthese der Komplexe der allgemeinen Formel I ist an sich 
bekannt. Die Synthesen der Komplexe der Formel I kann analog der 
Lehren der Schriften EP-A 46331, EP-A 46328 und EP-A 52929 sowie 
WO 98/30609 und WO 98/42664 und in der Publikation von C, Wang et 
40 al., Orgeu:iomBtsLllics 1998, 17, Seiten 3149ff. erfolgen. 

Ein bevorzugt er Syntheseweg zur Einfuhrung der Reste der Foinael 
II in die Liganden oder die Ligandenvorstuf en ist die sogenannte 
Suzuki-Kupplung. Dabei wird bevorzugt Borsaure verwendet, welche 
45 einen Rest der Formel II anstelle einer OH-Funktion enthalt. 
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Bevorzugt werden elektrisch neutrale Nickel-Komplexverbindungen 
eingesetzt . 

Die Gesamtitienge an eingesetzter Komplexverbindxmg liegt im allge- 
5 meinen bei 10-'^ bis 10-2 mol/1, haufig bei 10-5 bis 10-3 mol/1 und 
oft bei 10-5 bis IQ-* mol/1, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge 
aus Wasser, olefinisch *anges^ttigten Verbindungen und gegebenen- 
falls organischen Losungsmitteln. 

10 Besonders vorteilhaft einsetzbare Metallkomplexverbindungen der 
allgemeinen Formel I sind solche, deren Liganden sich von den De- 
rivaten des Salicylaldimins ableiten. Bevorzugt sind dabei u.a. 
die folgenden Vertreter der allgemeinen Formeln Ii bis I4 




40 



45 
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30 Die erf indungsgemaiS einzusetzenden Koiaplexverbindungen der Formal 
I konnen sowohl in der Weise verwendet warden, dass man sie nach 
Umsetzimg der Ligsmden itiit der Metallverbindung erst isoliert und 
dann in das Polymerisationssystem einbringt, als auch als soge- 
nanntes ins itu- System eingesetzt werden, wobei man auf die Iso- 

35 lierung der Komplexverbindung verzichtet. 

Die vorgenannten Metal Ikomplexe konnen auch in .Kombination mit 
einem Aktivator eingesetzt werden. Insbesondere kann es sich bei 
den Aktivatoren mn Olef inkomplexe des Rhodiums oder Nickels han- 
40 deln. 

Bevorzugte, gut verfugbare Aktivatoren sind Nickel- (Olef in) y-Kom- 
plexe, wie Ni(C2H4)3, Ni (1 , 5-Cyclooctadien) 2 "Ni(C0D)2"/ 
Ni ( 1 , 6-Cyclodecadien) 2 / oder Ni ( 1 , 5 , 9~all- traiis-Cyclododeca- 
45 trien)2- Besonders bevorzugt ist Ni(C0D)2- 
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Ebenfalls geeignet sind gemischte Ethylen/1 , 3-Dicarbonylkomplexe 
des Rhodiums, wie beispielsweise RhodiiJin-Acetylacetonat-Ethylen 
RhCacac) (CH2=CH2)2/ Rhodium-Benzoylacetonat-Ethylen Rli{C6H5-C0-CH- 
CO-CH3) (CH2=CH2)2 Oder Rh(C6H5-CO-CH-CO-C6H5) (CH2=CH2)2- Gut geei- 
5 gnet ist Rh{acac) (CH2=CH2)2- Diese Verbindung lasst sich nach der 
Rezeptur von R, Cramer aus Jiiorg. Synth. 1974, 15, Seiten 14ff , 
synthe t i s i er en , 

Das molare Verhaitnis von Aktivator zu Metallkomplex, liegt in 
10 der Regel im Bereich von 0,1 bis 10, hSufig von 0,2 bis 5 und oft 
von 0,5 bis 2, 

Die nach dem erf indungsgemaiSen Verfahren ebenfalls eingesetzten 
Dispergiermittel konnen Emulgatoren oder Schutzkolloide sein. 

^^^15 

^^^p Geeignete Schutzkolloide sind beispielsweise Polyvinylalkohole, 

Polyalkylenglykole, Alkalimetallsalze von Polyacrylsauren und Po- 
lymethacrylsauren, Gelatinederivate oder Acrylsaure, Methacryl- 
saure, Maleinsaureanhydrid, 2-Acrylamido-2-methylpropansulf on- 

20 saure und/ oder 4-Styrolsulf onsaure enthaltende Copolymer i sate und 
deren Alkalimetallsalze aber auch N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylca-- 
prolactam, N-Vinylcarbazol , 1-Vinylimidazol , 2-Yi^yli^i^^2;6l , 
2-Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin, Acrylamid, Methacrylamid, ' amin- 
gruppentragende Acrylate, Methacrylate, Acrylamide \md/oder Meth- 

25 acrylamide enthaltende Homo- und Copolymerisate . Eine ausfuhrli- 
che Beschreibung weiterer geeigneter Schutzkolloide findet sich 
in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band XIV/ 1, Ma- 
kromolekulare Stoffe, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961, Sei- 
ten 411 bis 420. 

• 30 
Selbstverstandlich konnen auch Gemische aus Schutzkolloiden und/ 
Oder Emulgatoren eingesetzt werden. HSufig werden als Dispergier- 
mittel ausschlieSlich Emulgatoren eingesetzt, deren relative Mo- 
lekulargewichte im Unterschied zu den Schutzkolloiden ublicher- 
35 weise unter 1000 liegen. Sie konnen sowohl anionischer, kat- 
ionischer oder nichtionischer Natur sein. Selbstverstandlich 
mtissen im Falle der Verwendung von Gemischen grenzf lachenaktiver 
Substanzen die Einzelkomponenten miteinander vertraglich sein, 
was im Zweifelsfall an Hand weniger Vorversuche liberpruft werden 
40 kann. Im allgemeinen sind anionische Emulgatoren untereinander 
und mit nichtionischen Emulgatoren vertraglich. Desgleichen gilt 
auch ftir kationische Emulgatoren, wShrend anionische und kat- 
ionische Emulgatoren meistens nicht miteinander vertraglich sind. 
Eine tibersicht geeigneter Emulgatoren findet sich in Houben-Weyl, 
45 Methoden der organischen Chemie, Band XIV/1, Makromolekulare 

Stoffe, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961, Seiten 192 bis 208. 
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Erf indungsgemaJS werden als Dispergiermittel insbesondere anioni- 
sche, kationische und/oder nichtionische Emulgatoren, bevorzugt 
anionische ixnd/oder nichtionische Emulgatoren, eingesetzt. 

5 GebrSuchliche nichtionische Eraulgatoren sindz.B. ethoxylierte 
Mono-, Di- und Tri-Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C4 
bis C12) sowie ethoxi'-lierte Fettalkohole (EO-Grad: 3 bis 80; 
Alkylrest: Ca bis C36) - Beispiele hierfUr sind die Lutensol® A- 
Marken (Ci2Cx4-Fettalkoholethoxylate , EO-Grad: 3 bis 8) , Lutensol® 
10 AO-Marken (CiaCis-Oxoalkoholethoxylate , EO-Grad: 3 bis 30) , 

Lutensol® AT-Marken (CisCia-Fettalkoholethoxylate , EO-Grad: 11 bis 
80) , Lutensol® ON-Marken (Cio~Oxoalkoholethoxylate, EO-Grad: 3 bis 
11) und die Lutensol® TO-Marken (Ci3-0xoalkoholethoxylate, EO- 
Grad: 3 bis 20) der Fa. BASF AG. 

■■ 

^^^M Ublxche anionische Emulgatoren sind z.B. Alkalimetall- und 
^^^^ Aitimoniumsalze von Alkylsulf aten (Alkylrest: Cq bis Cig) , von 

Schwef elsaurehalbestem ethoxylierter Alkanole (EO-Grad: 4 bis 

30, Alkylrest: C12 bis Cig) und ethoxylierter Alkylphenole (EO- - • 
20 Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C4 bis C12) / von Alkylsulf onsauren 

(Alkylrest: C12 bis Cxq) und von Alkylarylsulf onsauren (AlkylrestV 

C9 bis Cia) - 

Als weitere anionische Emulgatoren haben sich ferner Verbindungen: • 
25 der allgemeinen Formel III 

Rl7 RX8 




III 



35 worin R3'7 und R^s H-Atome oder C4- bis C24-Alkyl bedeuten und nicht 
gleichzeitig H-Atome sind, und und Alkalimetallionen und/ 
Oder Ammoniumionen sein konnen, erwiesen. In der allgemeinen For- 
mel III bedeuten R^^ und R^s bevorzugt lineare oder verzweigte 
Alkylreste mit 6 bis 18 C-Atomen, insbesondere mit 6, 12 und 16 

40 C-Atomen oder Wasserstoff , wobei R^"' \md R^s nicht beide gleich- 
zeitig H-Atome sind. und D2 sind bevorzugt Natrium, Kalium oder 
Ammonium, wobei Natrium besonders bevorzugt ist. Besonders vor- 
teilhaft sind Verbindungen III, in denen D^- und Natrium, R^*^ 
ein verzweigter Alkylrest mit 12 C-Atomen und R^^ ein H-Atom oder 

45 Ri7 ist. Haufig werden technische Gemische vearwendet, die einen 
Anteil von 50 bis 90 Gew.-% des monoalkylierten Produktes auf- 
weisen, wie beispielsweise Dowfax® 2A1 (Marke der Dow Chemical 



BASF Aktiengesellschaft 20020524 PF 53888 DE 





17 

Con«>any) . Die Verbindungen III sind allgemein bekannt, z.B. aus 
US-A 4,269,749, \ind im Handel erhaltlich. 

Geeignete kationenaktive Emulgatoren sind in der Regel einen Cs- 
5 bis Ci8-Alkyl-, -Alkylaryl- oder heterocyclischen Rest aufweisende 
primSre, sekumdare, tertiSre oder quartare Ammonivmsalze, Alkano- 
lammoniumsalze, Pyridiniumsalze , Imidazoliniumsalze, Oxazolinium- 
salze, Morpholiniumsalze, Thiazolinixjmsalze sowie Salze von Amin- 
oxiden, Chinoliniumsalze, Isochinoliniiomsalze, Tropyliumsalze, 
10 Sulfoniumsalze xxnd Phosphoniumsalze . Beispielhaft genannt seien 
Dodecylainmoniumacetat oder das entsprechende Sulfat, die Sulfate 
Oder Acetate der verschiedenen 2- (N,N,N-Triinethylainmoni\im) ethyl- 
paraff insaureester, N-Cetylpyr idiniumsulf at , N-Laurylpyridini\im- 
sulfat sowie N-Cetyl-N,N,N-trimethylainmoniuuttisulfat , N-Dode- 
15 cyl-N,N,N-triinethylainraoniuinsulfat, N-Octyl-N,N,N-trimethlyainmoni- 
umsulfat, N,N-Distearyl-N,N-dimethylainmoni\amsulfat sowie das Ge- 
mini -Tensid N,N'-(Lauryldimethyl)ethylendiaitiindisulfat, ethoxy- 
liertes Talgf ettalkyl-N-methylainmonivimsulf at \ind ethoxyliertes 
Oleylamin (beispielsweise Uniperol® AC der Fa. BASF AG, ca. 12 - ■ 
20 Ethylenoxideinheiten) . Zahlreiche weitere Beispiele finden sich 
in H. Stache, Tensid-Taschenbuch, Carl-Hanser-Verlag, Miinchen, . 
Wien, 1981 vond in McCutcheon ' s , Emulsifiers & Detergents, MC 
Publishing Company, Glen Rock, 1989. Wesentlich- ist, dass- die an- 
ionischen Gegengruppen mSglichst gering nucleophil sind, wie 
25 beispielsweise Perchlorat, Sulfat, Phosphat, Nitrat und 

Carboxylate, wie beispielsweise Acetat, Trif luoracetat , Trichlor- 
acetat, Propionat, Oxalat, Citrat, Benzoat, sowie konjugierte An- 
ionen von Organosulf onsauren, wie zum Beispiel Methylsulfonat , 
Trifluormethylsulfonat und para-Toluolsulf onat, weiterhin Tetra- 
30 fluoroborat, Tetraphenylborat , Tetrakis (pentaf luorophenyl) borat , 
Tetrakis [bis { 3 , 5 -tr i f luormethyl ) phenyl ] borat , Hexaf luorophosphat , 
Hexaf luoroarsenat oder Hexaf luoroantimonat . 

Die als Dispergiermittel bevorzugt eingesetzten Emulgatoren wer- 
35 den vorteilhaft in einer Gesamtmenge von 0,005 bis 10 Gew.-Tei- 
len, vorzugsweise 0,01 bis 7 Gew.-Teilen, insbesondere 0,1 bis 5 
Gew.-Teilen, jeweils bezogen auf 100 Gew. -Telle an Wasser, einge- 
setzt. Abhangig vom Polymerisationssystem ist es auch moglich die 
Menge an Emulgatoren so zu wahlen, dass der en kritische Micell- 
40 bildungskonzentration im Wasser nicht tiberschritten wird. 

Die Gesamtmenge der als Dispergiermittel zusStzlich oder statt- 
dessen eingesetzten Schutzkolloide betrSgt oft 0,1 bis 10 Gew.- 
Teile und hSufig 0,2 bis 7 Gew. -Telle, jeweils bezogen auf 100 
45 Gew. -Telle em. Wasser. 
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Erf indungsgemSS kannen optional auch gering in Wasser losliche 
organische Losemittel eingesetzt warden. Geeignete Losemittel 
sind fliissige aliphatische und aromatische Kohlenwasserstof f e mit 
5 bis 3 0 C-Atomen, wie beispielsweise n-Pentsm und Isomere, 
5 Cyclopentan, n-Hexan und Isomere, Cyclohexan, n-Heptan und Iso- 
mere/ n-Octan und Isomere, n-Nonan und Isomere, n-Decan und Iso- 
mere, n~Dodecan und Isomere, n-Tetradecan und Isomere, n-Hexade- 
can und Isomere, n-Octadecan und Isomere, Eicosan, Benzol, 
Toluol, Ethylbenzol, Cumol, o-, m- oder p-Xylol, Mesitylen, sowie 
10 allgemein Kohlenwasserstof fgemische im Siedebereich von 30 bis 
250 "^C. Ebenfalls einsetzbar sind Hydroxyverbindungen, wie gesat- 
tigte und ungesattigte Fettalkohole mit 10 bis 28 C-Atomen, 
beispielsweise n-Dodecanol, n-Tetradecanol , n-Hexadecanol und 
deren Xsomeren oder Cetylalkohol , Ester, wie, beispielsweise Fett- 
15 saureester mit 10 bis 28 C-Atomen im Saureteil und 1 bis 10 C- 
Atomen im Alkoholteil oder Ester aus Carbonsauren und Fett- 
alkoholen mit 1 bis 10 C-Atomen im Carbonsaureteil und 10 bis 
28 C-Atomen im Alkoholteil. SelbstverstSndlich ist es auch m5g- 
lich, Gemische vorgenannter Losemittel einzusetzen. • • 

20 

Die Losemittelgesamtmenge betragt bis zu 15 Gew.-Teilen, bevo'r- 
zugt 0,001 bis 10 Gew.-Teilen und insbesondere bevorzugt 0/01 bis 
5 Gew.-Teilen, jeweils bezogen auf 100 Gew. -Telle Wasser.- 

25 Vorteilhaft ist es, wenn die Loslichkeit des Losemittels oder des 
Losemittelgemisches unter Reaktionsbedingungen im wassrigen Reak- 
tionsmediTjm moglichst < 50 Gew.-%, < 40 Gew,-%, < 30 Gew.-%, < 20 
Gew.-% Oder < 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtlosemit- 
telmenge, ist. 



30 




Losemittel werden insbesondere dann eingesetzt, wenn die 
olef inisch ungesattgten Verbindungen unter Reaktionsbedingtingen 
(Druck/ Temper a tur) gasf5rmig sind, wie dies beispielsweise bei 
Ethen, Propen, 1-Buten und/oder iso-Buten der Fall ist, 

35 

Das erfindungsgemaiSe Verfahren kaxin so durchgeftihrt werden, dass 
man in einem ersten Schritt die Gesamtmenge der Metallkomplexe, 
also der Komplexverbindung der Formel I sowie der optional ver- 
wendeten Aktivatoren in einer Teil- oder der Gesamtmenge der Ole- 

40 fine und/oder der gering in Wasser loslichen organischen Lose- 
mittel lost. AnschlieSend wird diese Losung gemeinsam mit den 
Dispergiennitteln in wassrigem Medium unter Ausbildxing von Ol-in- 
Wasser-Dispersionen mit einem mittleren Tropf chendurchmesser > 
1000 nm, den sogenannten Makroemulsionen, dispergiert. Danach 

45 iiberfuhrt man diese Makroemulsionen mit bekannten MaSnahmen in 
Ol-in-Wasser-Emulsionen mit einem mittleren Tr5pf chendurchmesser 
< 1000 nm, den sogenannten Miniemulsionen und versetzt diese bei 
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Reaktions tempera tur mit der gegebenenf alls verbliebenen Rest- 
oder Gesamtmenge der Verhind\ingen und/oder der gering in Wasser 
ISslichen orgeuaischen LSsemittel . 

5 Die mittlere GrdSe der TrSpfchen der dispersen Phase der wSssri- 
gen Ol-in-Wasser-Emulsionen ISsst sich nach dem Prinzip der qua- 
sielastischen dynamischen Lichtstreuvtng bestiiranen (der sogenannte 
z-mittlere Tropf chendurchmesser dz der imimodalen Analyse der Au- 
tokorrelationsfunktion) , beispielsweise mit einem Coulter N4 Plus 
10 Particle Analyser der Fa. Coulter Scientific Instruments. Die 
Messungen werden bei 25 "C .und Atmospharendruck an verdtinnten 
wassrigen Miniemulsionen vorgenommen, deren Gehalt an nicht wass- 
rigen Bestandteilen 0,01 Gew.-% betragt. Die Verdiinnung wird da- 
bei mittels Wasser vorgenommen, das zuvor mit den in der wSssri- 
15 gen Emulsion enthaltenen Olefinen und/oder gering in Wasser 16s- 
lichen organischen Losemitteln gesattigt '^-urde . Letztere MaSnahme 
soil verhindern, dass mit der Verdvinnung eine Andervmg der 
Tropf chendurchmesser einhergeht. 

20 Die solchermaSen fvir die sogenannten Miniemulsionen ermittelten 
Werte fur d^ betragen normalerweise < 700 nm, haufig < 500 nm. 
Gtinstig ist erf indungsgemaS der d^-Bereich von ^00 nm bis 400 nm 
bzw. von 100 nm bis 300 nm. Im Normalfall betra&t dj fiir eine 
wassrige Miniemulsion ^ 40 nm. 

Die allgemeine Herstellung von wassrigen Miniemulsionen aus wass- 
rigen Makroemulsionen ist dem Fachmann bekannt (vgl . P.L. Tang, 
E.D. Sudol, C.A. Silebi und M.S. El-Aasser in Journal of Applied 
Polymer Science, Vol. 43, Seiten 1059 bis 1066 [1991]). 

Zu diesem Zweck kSnnen beispielsweise Hochdruckhomogenisatoren 
angewendet werden. Die Feinverteilung der Komponenten wird in 
diesen Maschinen durcli einen hohen lokalen Energieeintrag er- 
zielt. Zwei Varianten haben sich diesbeztiglich besonders bewahrt. 

Bei der ersten Variante wird die wassrige Makroemulsion iiber eine 
Kolbenpujmpe auf tlber 1000 bar verdichtet und anschliefiend durch 
einen engen Spalt entspannt. Die Wirkomg beruht hier auf einem 
Zusartanenspiel von hohen Scher- vuid Druckgradienten und Kavitation 
40 im Spalt. Ein Beispiel fur einen Hochdruckhomogenisator , der nach 
diesem Prinzip funktioniert , ist der Niro-Soavi Hochdruck- 
homogenisator Typ NSIOOIL Panda. 

Bei der zweiten Variante wird die verdichtete wSssrige Makro- 
45 emulsion Ober zwei gegeneinander gerichtete Dusen in eine Misch- 
kammer entspannt. Die Feinverteilungswirkung ist hier vor allem 
von den hydrodynamischen VerhSltnissen in der Mischkammer abhan- 



25 



30 



35 
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gig. Ein Beispiel far diesen Homogenisatortyp ist der Microflui- 
dizer Typ M 120 E der Microf luidics Corp. In diesem Hochdruck- 
homogenisatorwird die wSssrige Makroemulsion mittels einer pneu- 
matisch betriebenen Kolbenpumpe auf Drucke von bis zu 1200 bar 
5 komprimiert und ttber eine sogenannte "interaction chamber" ent- 
spannt. In der "interaction chamber" wird der Emulsionsstrahl in 
einem Mikrokanalsystem in zwei Strahlen aufgeteilt, die xinter 
einem Winkel von 180° auf einandergef iihrt werden. Ein weiteres Bei- 
spiel fttr einen nach dieser Homogenisierungsart arbeitenden 
10 Homogenisator ist der Nanojet Typ Expo der Nanojet Engineering 
GmbH. Allerdings sind beim. Nanojet anstatt eines festen Kanalsy- 
stems zwei Homogenisierventile eingebaut, die mechanisch ver- 
stellt werden kSnnen. 

15 Neben den zuvor eriauterten Prinzipien kann die Homogenisierung 
aber z.B. auch durch Anwendung von Ultraschall (z.B. Branson 
Sonifier II 450) erfolgen. Die Feinverteilung beruht hier auf Ka- 
vitationsmechanismen. Fur die Homogenisierung mittels Ultraschall 
sind grundsatzlich auch die in der GB-A 22 50 930 und der US-A 
20 5,108,654 beschriebenen Vorrichtungen geeignet. Die Qualitat der. 
im Schallfeld erzeugten wassrigen Miniemulsion hangt dabei nicht 
nur von der eingebrachten Schallleistung, sondeipi auch noch von ^ 
anderen Faktoren, wie z. B. der Intensitatsverteilung des Ultra- _ 
schalls in der Mischkammer, der Verweilzeit, der Temperatur und 
25 den physikalischen Eigenschaf ten der zu emulgierenden Stoffe, 
beispielsweise von der Zahigkeit, der Grenzf ISchenspannung und 
dem Dampfdruck ab. Die resultierende Tropf chengrQSe hangt dabei 
u.a. von der Konzentration des Etaulgators sowie von der bei der 
Homogenisierung eingetragenen Energie ab und ist daher z.B. durch 
30 entsprechende VerSnderung des Homogenisierungsdrucks bzw. der 
entsprechenden Ultraschallenergie gezielt einstellbar. 

Fiir die Herstellung einer wassrigen Miniemulsion aus konventio- 
nellen Makroemulsionen mittels Ultraschall hat sich insbesondere 
35 die in der aiteren deutschen Patentanmeldung DE 197 56 874 be 
schriebene Vorrichtung bewahrt. Hierbei handelt es sich urn eine 
Vorrichtxing, die einen Reaktionsraum oder einen Durchf lussreak- 
tionskanal und wenigstens ein Mittel zum tJbertragen von Ultra- 
schallwellen auf den Reaktionsraum bzw. den Durchf lussreakt ions - 
40 kanal aufweist, wobei das Mittel zum Ubertragen von Ultraschall- 
wellen so ausgestaltet ist, dass der gesamte Reaktionsraum, bzw. 
der Durchflussreaktionskanal in einem Teilabschnitt , gleichmSSxg 
mit Ultraschallwellen bestrahlt werden kann. Zu diesem Zweck ist 
die Abstrahlflache des Mittels zum Obertragen von Ultraschallwel- 
45 len so ausgestaltet, dass sie im wesentlichen der Oberflache des 
Reaktionsraums entspricht bzw., wenn der Reaktionsraum ein Texl- 
abschnitt eines Durchf luss-Reaktionskajials ist, sich im wesentlx- 
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Chen iiber die gesamte Breite des Kanals erstreckt, und dass die 
zu der Abstrahlfiache im wesentlichen senkrechte Tiefe des Reak- 
tionsraums geringer als die maximale Wirkungstief e der Ultra- 
schalltibertragungsmittel ist. 

^ Unter dem Begriff "Tiefe des Reaktionsraums" versteht man hier im 
wesentlichen den Abstand zwischen der Abstrahlf lache des Ultra- 
schalliibertragungsmittels und dem Boden des Reaktionsraums. 

10 Bevorzugt werden Reaktionsraumtief en bis zu 100 mm. Vorteilhaft 
sollte die Tiefe des Reaktionsraums nicht mehr als 70 mm und be- 
sonders vorteilhaft nicht mehr als 50 mm betragen. Die Reaktions- 
raume konnen prinzipiell auch eine sehr geringe Tiefe aufweisen, 
jedoch sind im Hinblick auf eine moglichst geringe Verstop- 
15 fungsgefahr und eine leichte Reinigbarkeit sowie einen hohen 
' Produktdurchsatz Reaktionsraumtief en bevorzugt, die wesentlich 
graSer als beispielsweise die ublichen Spalthdhen bei Hochdruck- 
homogenisatoren sind und meist iiber 10 mm betragen. Die Tiefe des 
Reaktionsraums ist vorteilhaf terweise verSnderbar, beispielsweise 
20 durch unterschiedlich tief in das GehSuse eintauchenden Ultra- 
schalliibertragungsmittel . 

GemaS einer ersten Ausfiihrungsf orm dieser Vorrichtung entspricht ' 
die Abstrahlflache des Mittels zum tibertragen von Ultraschall im 
25 wesentlichen der Oberfiache des Reaktionsraums. Diese Aus- 

fiihrungsform dient zum absatzweisen Herstellen der erfindungs- 
gemaS eingesetzten Miniemulsionen. Mit dieser Vorrichtung kann 
Ultraschall auf den gesamten Reaktionsraum einwirken. Im Reakti- 
onsraum wird durch den axialen Schallstrahlungsdruck eine turbu- 
30 lente StrSmung erzeugt, die eine intensive Quervermischung be- 
wirkt . 

GemaS einer zweiten Ausfiihrungsf orm weist eine derartige Vorrich- 
tung eine Durchf lusszelle auf. Dabei ist das Gehause als Durch- 
35 fluss-Reaktionskanal ausgebildet, der einen Zufluss und exnen Ab- 
fluss aufweist, wobei der Reaktionsraum ein Teilabschnxtt des ^ 
Durchf lussreaktionskanals ist. Die Breite des Kanals ist die im 
wesentlichen senkrecht zur StrOmungsrichtuxig verlaufende Kana- 
lausdehnung. Hierin uberdeckt die Abstrahlflache die gesamte 
40 Breite des Stromungskanals quer zur Stromungsrichtung . Dxe zu ^ 
dieser Breite senkrechte Lange der Abstrahlflache, das heiSt dxe 
Lange der Abstrahlflache in StrSmungsrichtung, definiert den Wxr 
kungsbereich des Ultraschalls . GemaS einer vorteilhaf ten Varxan 
ten dieser ersten Ausfiihrungsf orm, hat der Durchf luss-Reaktxons- 
45 kanal einen im wesentlichen rechteckigen Querschnitt. Wird in 
einer Seite des Rechtecks ein ebenfalls rechteckiges Ultraschall 
tibertragrjoigsmittel mit entsprechenden Almessungen eingebaut, so 
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ist eine besonders wirksame und gleichiaaSige Beschallung gewahr- 
leistet. Aufgrund der im Ultraschallf eld herrschenden turbulenten 
Stromiingsverhaltnisse, kann jedoch auch beispielsweise ein rundes 
Ubertragungsmittel ohne Nachteile eingesetzt warden. Aufierdem 
5 konnen anstelle eines einzigen ultraschallubertragungsmittels 
mehrere separate Obertragungsmittel angeordnet werden, die in 
Stromiingsrichtung gesehene hintereinander geschaltet sind. Dabei 
• konnen sowohl die Abstrahlf lachen als auch die Tiefe des Reakti- 
onsrauLitis, das heiSt der Abstand zwischen der Abstrahlf 1 ache und 
10 dem Boden des Diirchf lusskanals variieren. 

Besonders vorteilhaft ist das Mittel zum Ubertragen von Ultra- 
schallwellen als Sonotrode ausgebildet, deren der freien Ab- 
strahlflache abgewandtes Ende mit einem Ultraschallwandler gekop- 
15 pelt ist- Die Ultraschallwellen konnen beispielsweise durch Aus- 
nutzung des umgekehrten piezoelektrischen Effekts erzeugt werden. 
Dabei werden mit Hilfe von Generatoren hochf recjuente elektrische 
Schwingungen (ublicherweise im Bereich von 10 bis 100 kHz, 
vorzugsweise zwischen 20 und 40 kHz) erzeugt, uber einen piezo- - 
20 elektrischen Wandler in mechanische Schwingungen gleicher Fre- 
quenz \iitigewandelt und mit der Sonotrode als Ubertragungselement 
in das zu beschallende Medium eingekoppelt . . 

Besonders bevorzugt ist die Sonotrode als stabf ormiger , axial ab- 
25 strahlender X/2 (bzw. Vielfache von X/2 ) -Langs schwinger ausgebildet 
Eine solche Sonotrode kann beispielsweise mittels eines an einem 
ihrer Schwingungsknoten vorgesehenen Flansches in einer Of fnung 
des Gehauses befestigt werden. Damit kann die DurchfOhirung der 
Sonotrode in das Gehause druckdicht ausgebildet werden, so dass 
30 die Beschallung auch unter erhohtem Druck im Reaktionsraum durch- 
gefUhrt werden kann. Vorzugsweise ist die Schwingung Samplitude 
der Sonotrode regelbar, das heiSt die jeweils eingestellte 
Schwingungsamplitude w'ird online aberpraft und gegebenenf alls 
automatisch nachgeregelt . Die Uberprufung der aktuellen 
35 Schwingungsamplitude kann beispielsweise durch einen auf der So- 
notrode angebrachten piezoelektrischen Wandler oder einen Deh- 
nxmgsmessstreifen mit nachgeschalteter Auswerteelektronik erfol- 
gen. 

40 GemaS einer weiteren vorteilhaf ten Ausbildung derartiger Vorrich 
tiingen sind im Reaktionsraum Einbauten zur Verbesserung des 
Durchstramungs- und Durchmischungsverhaltens vorgesehen. Bei die 
sen Einbauten kann es sich beispielsweise urn einfache Ablenkplat 
ten Oder unterschiedlichste, porose Korper handeln. 

45 
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Im Bedarfsfall kann die Vermischiing auSerdem durch ein zusatzli- 
ches Rtihrwerk weiter intensiviert werden. Vorteilhaf terweise ist 
der Reaktionsratxm temperierbar . 

5 Eine Ausfahinngsf orm des erf indvingsgemaSen Verfahrens ist 
beispielsweise dergestalt, dass die Gesamtmengen des Metall- 
konvplexes und der gegebenenf alls zugesetzten Aktivatoren in einer 
Teil- Oder der Gesamtmenge der gering in Wasser loslichen organi- 
schen Losemittel gelost werden. AnschlieiSend wird diese 
10 organische MetallkomplexlSsimg gemeinsaiti mit einer Teil- oder der 
Gesamtmenge der Dispergiermittel in Wasser unter Ausbildiing einer 
Makroemulsion dispergiert. Mittels einer der vorgenannten Homoge- 
nisiereinrichtungen wird die Makroemulsion in eine Miniemulsion 
iiberfuhrt. In diese dosiert man bei Reaktionstemperatur und unter 
15 standigem Rtihren die Gesamtmenge der define sowie gegebenenf alls 
die verbliebenen Restmengen an organischen L5semitteln oder Dis- 
pergiermitteln. Diese Verf ahrensvariante wird insbesondere dann 
gewahlt, wenn die verwendeten define unter Reaktionsbedingungen 
gasfdSrmig sind, wie dies beispielsweise bei Ethen, Propen, 1-Bu- - 
20 ten und/ Oder iso-Buten der Fall ist. 

In einer weiteren Ausfuhrungsf orm wird die Gesamtmenge des ^ ^ 

Metallkomplexes und der gegebenenf alls zugesetzten Aktivatoren in 
einer Teil- oder der Gesamtmenge der define geiast. AnschlieSend' 
25 wird diese organische MetallkomplexlSsung gemeinsam mit einer 
Teil- Oder der Gesamtmenge der Dispergiermittel in Wasser unter 
Ausbildung einer Makroemulsion dispergiert. Mittels einer der 
vorgenannten Homogenisiereinrichtungen wird die Makroemulsion in 
eine Miniemulsion iiberfiihrt. In diese Miniemulsionen dosiert man 
30 bei Reaktionstemperatur und unter standigem Riihren die gegebenen- 
falls verbliebenen Restmengen an Olefinen oder Dispergiermittel 
sowie gegebenenf alls die Gesamtmenge der gering in Wasser 16sli- 
chen organischen LOsemittel. Diese Verf ahrensvariante wird ins- 
besondere dann gewahlt, wenn die verwendeten olefinisch 
35 iingesattigten Verbindringen unter Reaktionsbedingungen flussig 

sind, wie dies beispielsweise bei 1-Penten, Cyclopenten, 1-Hexen, 
Cyclohexen, 1-Octen, 1-Decen, 1-Dodecen. 1-Tetradecen und/oder 
1-Hexadecen der Fall ist. 

40 Von Bedeutung ist, dass die als separate Phase im wassrigen Me- 
dium vorliegenden FlussigkeitstrOpf chen mit einem D^Irchmesser < 
1000 nm neben den vorgenannten Verbindiingen, d.h. den Komplexver- 
bindungen gegebenenf alls den Aktivatoren und dem Losungsmittel 
sowie den Olefinen noch weitere Komponenten enthalten kQnnen. Als 

45 weitere Kon^onenten kommen beispielsweise Formulierungshilf smit- 
tel, Antioxidantien, Lichtstabilisatoren, aber auch Farbstoffe, 
Pigmente und/oder Wachse zur Hydrophobierung in Frage. Ist die 
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L6slichkeit der weiteren Komponenten in der die TrSpfchen ausbil- 
denden organischen Phase groSer als im wassrigen Medium, so ver- 
bleiben diese wSLhrend der Polymerisationsreaktion in den TxQpf- 
chen. Da die die Metallkomplexe enthaltenden TrSpfchen aus Olefi- 
5 nen und/oder gering in Wasser IQslichen LQsemitteln letztendlich 
die Orte der Polymerisation darstelien, enthalten die gebildeten 
Polymerisatteilchen in der Regel diese zusatzlichen Komponenten 
einpolymerisiert . 

10 Die eigentliche Polymerisation lauft ablicherweise bei einem Min- 
destdruck von 1 bar, unterhalb dieses Druckes ist die Polymerisa- 
tionsgeschwindigkeit zu gering. Bevorzugt sind 2 bar vmd beson- 
ders bevorzugt ist ein'Mindestdruck von 10 bar. 

15 Als maximaler Druck sind 4000 bar zu nennen; bei hoheren Drucken 
sind die Anf orderungen an das Material des Polymerisationsreak- 
tors sehr hoch, \ind der Prozess wird unwirtschaf tlich. Bevorzugt 
sind < 100 bar und besonders bevorzugt sind < 50 bar. 

20 Die Polymerisationstemperatur lasst sich in einem weiten Bereich 
variieren. Als Mindest temper atior sind 10 "C zu nennen, da bei tie- 
fen Temperaturen die Polymerisationsgeschwindigkeit zurackgeht. 
Bevorzugt ist eine Mindesttemperatxir von 20 "C xmd besonders 
bevorzugt 30 "C. Als maximale sinnvolle Temperatur sind SSCC zu 

25 nennen \md bevorzugt 15 CC, besonders bevorzugt sind 100°C. 

Die zahlenmittleren Teilchendurchmesser der Polymerisatpartikel 
in den erf indimgsgemaSen Dispersionen betragen zwischen 10 und 
3000 nm, bevorzugt zwischen 50 xind 500 nm xind besonders bevorzugt 
30 zwischen 70 und 350 nm (quasielastische Lichtstreuung; ISO-Norm 
13321) . Die Verteilung der Teilchendurchmesser ist in der Regel 
eng und monomodal . 

Die Teilchendurchmesser lassen sich nach Oblichen Methoden be- 
35 stimmen. Einen Uberblick uber diese Methoden findet man 

beispielsweise in D. Distler (Herausgeber) «waSrige Polymer- 
dispersionen" , Wiley-VCH Verlag, 1. Auflage, 1999, Kapitel 4. 

Die mittels Gelpermeationschromatographie mit Polymethylmeth- 
40 acrylat als Standard bestimmten gewichtsmittleren Molekularge- 
wichte M„ der erf indungsgemaS zuganglichen Polymerisate liegen in 
der Regel im Bereich von 10000 bis 10000000, haufig im Bereich 
von 15000 bis 1000000 und oft im Bereich von 20000 bis 1000000. 
Die Molekulargewichtsverteilimg D (mit D = M,^/Mn) ist in der Regel 
45 eng mit D-Werten von < 4, < 3, aber auch < 2,5 oder sogar < 2. 
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Durch gezielte Variation der olefinisch ungesattigten 
Verbindungen ist es erf indungsgemaS mSglich, Copolymerisate her- 
zustellen, deren Glasubergangstemperatur bzw. Schmelzpxinkt im Be- 
reich von -60 bis +270 °C liegt. 

^ Mit der Glasubergangstemperatur Tg, ist der Grenzwert der Glas- 
ubergangstemperatur gemeint, dem diese gemaS G. Kanig (Kolloid- 
Zeitschrift & Zeitschrift fur Polymere, Bd. 190, Seite 1, Glei-- 
Chung 1) mit zunehmendem Molekulargewicht zustrebt. Die Glas- 
10 iibergangstemperatur wird nach dem DSC-Verf ahren ermittelt (Diffe- 
rential Scanning Calorimetry, 20 K/min; midpoint-Messung, DIN 
53765) . 

Nach Fox (T.G. Fox, Bull. Am. Phys . Soc . 1956 [Ser. II] 1, Seite 
15 123 und gemaS Ullmann's Encyclopadie der technischen Chemie, Bd. 
19, Seite 18, 4. Auflage, Verlag Chemie, Weinheim, 1980) gilt f\ir 
die Glasubergangstemperatur von hochstens schwach vernetzten 
Mischpolymerisaten in guter NSherung: 

20 1/Tg = Xl/Tgl + X2/Tg2 + X^/Tg^. 

wobei xi, x2, dx& Massenbrtiche der Monomer en 1, 2, : . . . n 

und Tgi, Tg2, Tg" die Glasubergangstemperatur en der jeweils 

nur aus einem der Monomeren 1, 2 n aufgebauten Polymerisa- •• 

25 ten in Grad Kelvin bedeuten. Die Tg-Werte far die Homopolymerisate 
der meisten Monomeren sind bekannt und z.B. in Ullmann's Ecyclo- 
pedia of Industrial Chemistry, Bd. 5, Vol. A21, Seite 169, VCH 
Weinheim, 1992, aufgefOhrt; weitere Quellen fiir Glasttbergangs- 
.teraperaturen von Homopolymerisaten bilden z.B. J. Brandrup, E.H. 
30 Immergut, Polymer Handbook, 1=^ Ed., J- Wiley, New York 1966, 2nd 
Ed. J.Wiley, New York 1975, und 3^'^ Ed. J. Wiley, New York 1989. 

Die erfindungsgemaiSen Polymerisatdispersionen weisen hSufig 
Mindestfilmbildetemperaturen MFT < 80 'C, oft < 50 °C oder < 30 "C 
35 auf . Da die MFT \jnterhalb 0 °C nicht mehr messbar ist, kann die 
untere Grenze der MFT nur durch die Tg-Werte angegeben werden. Die 
Bestimmung der MFT erfolgt nach DIN 53787 . 

Durch das erf indungsgemaSe Verfahren sind wassrige Copolymerisat- 
40 dispersionen zuganglich, deren Feststof f anteil 0,1 bis 70 Gew.-%, 
haufig 1 bis 65 Gew.-% und oft 5 bis 60 Gew.-% und alle Werte da- 
zwischen betragt. 

Selbstverstandlich konnen die nach AbschluS der Hauptpolymerisa- 
45 tionsreaktion im wSssrigen Polymer i sat system verbliebenen Rest- 
monomeren durch dem Fachmann geiaufige Dampf- und/ oder Inertgas- 
strippung entfemt werden, ohne dass sich die Polymereigen- 
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schaften der im wSssrigen Medium vorliegenden Polymerisate nach- 
teilig verandern. 

Die erf indungsgemaS erhSltliclien wSssrigen Polymerisat- 
5 dispersionen sind haufig iiber mehrere Wochen oder Monate stabil 
und zeigen wahrend dieser Zeit in der Regel praktisch keinerlei 
Phasenseparierung, Abscheidungen oder Koagulatbildung . 
Die erf indungsgemaS zugSnglichen wassrigen Polymerisat- 
dispersionen lassen sich in zahlreichen Anwendungen vorteilhaft 
10 verwenden, wie beispielsweise Papieranwendungen wie Papierstrei- 
cherei oder Oberf lachenleimung, weiterhin Anstriche xmd Lacken, 
Bauchemikalien und Kunsts tof fputzen, Klebrohstof f e , Dichtmassen, 
Formschaume, Textil- uiid Lederapplikationen, Teppichruckenbe- 
schichtungen, Matratzen oder pharmazeutischen Zubereitungen . 

15 

Unter Papierstreicherei versteht man das Beschichten der Papiero- 
berfiache mit wassrigen pigmentierten Dispersionen. Dabei sind 
die erfindungsgemaSen Polyitierisatdispersionen aufgrund ihres gtin- 
stigen Preises vorteilhaft. Unter Oberf ISchenleimung versteht man- 
20 das pigmentfreie Auftragen von hydrophobierenden Substanzen. Da- 
bei sind gerade die bisher unter wirtschaf tlichen Bedingungen nur 
schwer zuganglichen Polyolef indispersionen als l?esonders hydro- 
phobe Substanz von Vorteil . Weiterhin ist von Vorteil, dass wSh- - 
rend der Herstellung der erf indungsgemalSen Dispbrsionen fttr Pa- 
25 pierstreicherei oder Oberf lachenleimung keine Molmassenregler wxe 
beispielsweise tert . -Dodecylmercaptan zugegeben werde mvissen, die 
einerseits schlecht abgetrennt werden kSnnen, andererseits aber 
xmemgenehm riechen. 

30 In Anstrichen und Lacken sind die erf indungsgemSS zuganglichen 
Polymerisatdispersionen besonders geeignet, weil sie preislich 
sehr gtinstig sind. Besonders vorteilhaft sind wSssrige Polyethy- 
lendispersionen, weil 'sie weiterhin auch eine besondere UV-Stabi- 
litat aufweisen. Weiterhin sind wSssrige Polyethylendispersionen 
35 besonders geeignet, weil sie gegenuber basischen Materialien wie 
beispielsweise Zement, die in der Bauchemie iiblich sind, bes tan- 
dig sind. 

In Klebstoffen, insbesondere in Klebstoffen fur selbstklebende 
40 Etiketten oder Folien sowie Pflastern. aber auch in- Bauklebstof- 
fen Oder Industrieklebstof f en, haben die erf indungsgemSfien 
Dispersionen wirtschaf tliche Vorteile. Insbesondere in Baukleb- 
stoffen sind sie besonders gtinstig, weil sie gegenuber basischen 
Materialien, die in der Bauchemie iiblich sind, bestSndig smd. 

45 
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in Formschaumen, die aus den erf indungsgertvaSen Dispersionen durch 
■ an sich bekannte Verfahren wie das Dunlop-Verf ahren oder das Ta- 

lalay-Verfahren hergestellt warden, ist wiederum der giinstige 

Preis der erf indungsgemSSen Dispersionen vorteilhaft. Als weitere 
5 Komponenten dienen Geliermittel, Seifen. Verdicker und Vulkanisa- 

tionspasten. Formschaume werden beispielsweise zu Matratzen ver- 

arbeitet . 

Textil- und Lederapplikationen dienen zur Haltbarmachung und Ver- 
io ediung von Textil oder Leder. Unter den Effekten sind die Impra- 
gnierung sowie die weitere Ausriistung der Textilien beispielhaft 
zu neimen. Vorteilhaft an den erf indungsgemaSen Dispersionen als 
Bestandteil in Textil- "und Leder applikationen ist neben dem giin- 
stigen Preis die Geruchsfreiheit, da sich define als Restmono- 
15 mere leicht entfernen lassen. 

Teppichrtickenbeschichtungen dienen zum Verkleben der Teppichfa- 
sem auf dem Riicken, weiterhin haben sie die Aufgabe, dem Teppich 
die n5tige Steifigkeit zu geben sowie Additive wie beispielsweise- 
20 Flammschutzmittel oder Antistatika gleichmaSig zu verteilen. Vor- 
teilhaft an den erf indungsgemaSen Dispersionen ist neben dem gxin- 
stigen Preis die Unempf indlichkeit gegenttber den gSngigen Additi- 
ven. insbesondere die erf indungsgemSiSen Polyethylendispersionen - 
haben sich als chemisch besonders inert erwieseh. Weiterhin ist 
25 von Vorteil, dass wahrend der Herstellung der erf indungsgemaSen 
Dispersionen fur Teppichruckenbeschichtungen keine Molmassen- 
regler wie beispielsweise tert . -Dodecylmercaptan zugegeben werden 
massen, die einerseits schlecht abgetrennt werden kSnnen, 
andererseits aber unangenehm riechen. SchlieSlich lassen sich 
30 Teppiche, enthaltend die erf indungsgemaSen Teppichriickenbeschich- 
tungen, gut recyclen. 

Unter pharmazeutischeri Zubereitungen werden Dispersionen als Tra- 
ger von Medikamenten verstanden. Dispersionen als Trager von Me- 
35 dikamenten sind an sich bekannt. Vorteilhaft an den erfindungs- 
gemaSen Dispersionen als Trager von Medikamenten ist der wirt- 
schaftlich gtostige Preis und die Bestandigkeit gegen Kdrperem- 
fltisse wie Magensaft oder Enzyme. 

40 Das erfindungsgemaSe Verfahren eroffnet einen eskonomischen, 5ko- 
logischen, praparativ einfachen und sicherheitstechnisch wextge- 
hend unbedenklichen Zugang zu wassrigen Polymerisatdispersionen 
von kostengtinstigen Olefinen. Aufgrund ihrer Herstellung weisen 
die erfindungsgemaS zuganglichen wassrigen Polymerisat- 

45 dispersionen Polymerisatteilchen auf, die keine oder nur gering- 
ste Mengen an organischen LOsemitteln enthalten. Wird das 
erfindungsgemaSe Verfahren jedoch in Anwesenheit von gering in 



V 
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Wasser loslichen Lasemitteln durchgefiihrt , so lasst sich eine 
Geruchsbelastung bei der Ausbildung von Polymerisatf ilmen durch 
Auswahl hochsiedender Losemittel vermeiden. Andererseits wirken 
die optional verwendeten Losemittel hSufig als Koaleszenzitiittel 
5 und begttnstigen damit die Filmbildung. Verf ahrensbedingt weisen 
die erfindungsgemaS zug^glichen Polymerisatdispersionen 
Polymerisatteilchen rait einer engen, monomodale TeilchengroSen- 
verteilung auf . Die erhaltenen wassrigen Polymerisatdispersionen 
sind dartiber hinaus auch bei kleinen Dispeifgiermittelmengen uber 
10 Woclien und Monate stabil und zeigen wabrend dieser Zeit in der 
Kegel praktisch keinerlei Phasenseparierung, Abscheidungen oder 
Koagulatbildung. Nach dem erf indungsgemaEen Verfahren sind ferner 
auch wassrige Polymeriatdispersionen zuganglich, deren 
Polymerisatteilchen neben dem Polymerisat noch weitere Zusatz- 
15 stoffe, wie beispielsweise Formulierungshilf smittel , Anti- 
i oxidantien, Lichtstabilisatoren, aber auch Farbstoffe, Pigmente 
\md/oder Wachse en thai ten. 

Die ebenfalls erf indungsgemaSen wassrigen Dispersionen zeichn-en - 
20 sich u.a. auch dadurch aus, dass sie Polyolefine mit einer hohen 
Molmasse auf weisen. 

r 

Beispiele 

25 Alle Reaktionen wurden unter einer Argonatmosphare ausgefiihrt. 
Toluol wurde iiber Natrium/Ether und entmineralisiertes Wasser 
wurde unter Argon destilliert. Das Wasser wurde zusatzlich noch 
dreimal entgast. Pyridin und Penthan wurden aber KOH destilliert. 

Herstellung von 2 , 6-Diphenylanilin 

Zu einer Losung von 0,75 g {3,0 mmol) 2 , 6-Dibromoanilin in 
30 ml Toluol wurden 1,10 g (9,0 mmol) Phenylborsaure in 6 ml 
Ethanol gegeben. Die so erhaltene Mischung wurde mit einer 
2-molaren Losung von Na2C03 (24 mmol) in Wasser {2 ml) 
versetzt. Die erhaltene zweiphasige Mischxing wurde dann mit 
Argon gespult und anschlieSend mit 0,42 g (0,36 mmol) Pd 
(PPh3)4 versetzt. Die so erhaltene Mischung wurde iiber Nacht 
bei 90°C gerxihrt. Danach trennte man die organische Phase voi 
der wassrigen Phase ab \ind extrahierte die wassrige Phase 
dreimal mit Diethylether . Die erhaltenen vereinigten organi- 
schen Phasen wurden Ober Na2S04 getrocknet. Das organische 
Losungsmittel wurde abgedampft und die erhaltene Verbindung 
mit Hilfe einer Saulenchromatographie (uber Kieselgel/mit 
Toluol) gerreinigt. Die erhaltene Verbindung wurde dann 
mittel iH-lSIMR, ^^-C-NMR, Massenspektroskopie und 
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Elementaranalyse als 2 , 6-Diphenylanilin identif iziert . Die 
Ausbeute lag bei 80 % . 

Analog dazu wurde 2 , 6-Bis (3 , 5-bis (trif luoro- 
methyl) phenyl) anil in ausgehend von 3 , 5-Bis ( trif luoro- 
methyl) phenyl Borsaure hergestellt. Die Ausbeute an dieser 
Verbindung lag bei 80 %. Sie wurde mittels iH-NMR, "c-nmR 
(Kernresonanzspektroskopie) , Massenspektroskopie und Elemen- 
taranalyse bestiirant. 



10 





2, 6-Bis (3, 5-bis (trif luoromethyl)phenyl)anilin: Ausbeute 80 %. 
IH-NMR (300 MHz, CDCI3) : 8.01 (CH, s, 4H) , 7.94 (CH, s, 2H) , 
7.21 (CHCHCH, d, = 7.5 Hz, 2H) , 7.01 (CHCHCH, t, ^Jmi = 

7.5 Hz, IH) . "C-NMR (75.4 MHz, CDCI3) : 141.3 (CNH2, s) , 140.4 
15 (Ph,s), 132.4 (CCF3, quartet, 2Jcf = 33 Hz), 131.0 (Ph, s) , 

129.6 (CCCF3, quartet, ^Jcf = 3 Hz) , 125.5 (Ph, s) 123.2 (CF3, 
quartet, iJcF = 273 Hz), 121.5 (CCCF3, septet, ^Jcv = 3 Hz) , 
119.3 (Ph, s) . Elementaranalyse: (C22H11F12N) : C, 51.08; H, 
2.14; N, 2.71. gefunden: C, 51.07; H, 1.99; N, 2.65. Mass: • - 
20 517.3 g/mol-i. 

II. Herstellung des entsprechenden Salicylaldirrtin-Liganden- ausge- 
hen von der Anilinverbindxing aus Abschnitt i 

25 5 ml einer methanolischen Losvmg von 3 , 5-Diiodo-2-hydroxyben- 

zaldehyd (166 mg; 0,61 ramol) wurden mit einer katalytischen 
Menge Ameisensaure \md 2 , 6-Bis (3 , 5-bis (trif luoro- 
methyDphenyl) anilin (0,55 mmol) versetzt. Die 

Reaktionsmischung wurde dann 6 Stunden bei Raumtemperatur ge- 
30 mischt. Dabei fiel ein gelber Feststoff aus, der zunachst ge- 

filtert, dann mit kaltem Methanol gewaschen und schlieSlich 
getrocknet wurde. Der erhaltene Salicylaldiminligand wurde 
mittels iH-NMR, ^^q-nmr, Massenspektroskopie und Elementarana- 
lyse bestimmt. Die Ausbeute lag bei 85 %. 



35 



III . Herstellung des entsprechenden Metal Ikompl exes ausgehend vom 
Liganden aus Abschnitt II 



Eine Losung von 100 mg (0,49 mmol) Ni (CH3) 2 (TMEDA) - TMEDA 
40 steht fur Tetramethylethylendiamin - in 10 ml Ether wurde mit 

0,49 mmol des aus dem Abschnitt II erhaltenen Salicylaldimin- 
Liganden bei -30oc versetzt. Zu dieser Reaktionsmischung wur- 
den weiterhin 0,5 ml Pyridin hinzugegeben . Die Temperatur 
wurde danach auf 0°C erhQht und die erhaltene orangerote 
45 Mischung wurde 2 Stunden lang gertihrt. AnschlieSend wurde das 

Lasvingsmittel im Vakuum entfemt und der RUckstand mit kaltem 
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Pentan gewaschen. Die orangerote Nickelkomplexverbindung 
wurde in einer Ausbeute von mehr als 90 % erhalten. 

IV. Polymerisation von Ethyl en niit Hilfe des aus Abschnitt III 
5 erhaltenen Nickelkomplexes 



Ein Schlenkrohr wurde irdt einer Losimg von 20 jiiuol des aus 
Abschnitt III erhaltenen Nickelkomplexes in 2 ml Toluol und 
0,3 ml Hexadekan befullt. Die so erhaltene Losung wurde da- 
10 nach zu einer L5sung aus 0,75 g Natriumdodecylsulf at in 98 ml 

Wasser gegeben. Die erhaltene Mischung wurde dann mit einem 
Ultraschallhomogenisator (120 W, 2 Minuten) behandelt, wo- 
durch eine Miniemulsion erhalten wurde. Die Miniemulsion 
wurde anschliefiend in einen 150 ml Autoklaven aus Stahl gege- 
15 ben, welcher mit Ethylen unter einem Druck von 40 bar befullt 

wurde. Die Tempera tur im Autoklaven wurde dann auf SO^C er- 
hoht und nach 1 Stunde wurde der Autoklav rasch abgekuhlt und 
entgast. Die erhaltene wassrige Emulsion wurde durch Glas- 
wolle gefiltert. Sie enthielt ein Ethyl enhomopolymerisat, - 
20 welches dadurch identif iziert wurde, dass man dieses aus der 

Emulsion durch Ausfallen mit der 3-fachen Volumenmenge an 
Aceton erhielt. 
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Verfahren zur Herstellung wSssriger Polymerisatdispersionen 
Zusammenf as sung 

5 

Verfahren zur Herstellung wassriger Polymerisatdispersionen durch 
Polymerisation von einem Oder mehreren Olef inen im wassrigen 
Medium in Gegenwart von Dispergiermitteln und gegebenenf alls von 
organischen Losungsmitteln, dadurch gekennzeichnet , dass die 
10 Polymerisation des oder der Olefine katalysiert wird mit Hilfe 
eines oder mehrerer Komplexverbindungen der allgemeinen Formel I 



R8 




I 



R3 



wobei mindestens einer der Reste Ri bis R^ in Foirm eines Restes 
der nachstehenden allgemeinen Formel II vorliegen mu& 
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Z fur eine elektronenziehende Gruppe und n fiir eine ganze Zahl 
30 von 1 bis 5 steht. 

# 
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